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@ Vorrichtung zur Oxichlorierung 


@ Die Umsetzung von Ethylen mit Chlorwasserstoff und 
Sauarstoff zu 1,2-Dichlorethan (Oxichlorierung) veriauft mit 
hohen Ausbeuten, wenn die reaktiven Komponenten Ethylen 
und Sauerstoff im Kreuzstrom in das Katalysator-FlieBbett 
eingeleitet warden und einem der in das Flieibett austreten- 
den Gasstrdme eine hortzontale Komponente aufgepragt 
wird- Vorteilhaft wird hiarbei dafur gesorgt, da& die ausstro- 
niendan Gasstrahlen nicht frontal aufeinandertreffen und 
nicht eine benachbarte Gaseinleitungsvorrichtung treffen. 
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Unter "Oxichlorierung" wird die Umsetzung von 
Ethylen mit Chlorwasserstoff und Sauerstoff oder einem 
sauerstoffhaltigen Gas verstanden, wobei i;2-DichIoret- 
han (EDC) entstehL Als Chlorwasserstoff wird hierbei 
iiblicherweise der bei der thermischen Spaltung von 
EDC zu Vinylchlorid anfallende Chlorwasserstoff ge- 
nutzt 

Fur die Oxichlorierung werden unter anderem Kata- 
lysatoren eingesetzt, die auf staubfeinen Trager n wie 
Aluminiumoxid Metallhalogenide, vorzugsweise Kup- 
ferchlorid, enthalten. Die Katalysatorteilchen haben 
hierbei einen mittleren Durchraesser von etwa 50 iim 
und bilden ein FlieBbett aus, das entweder nur von den 
Reaktionsgasstromen, gegebenenfalls mit Inertgasan- 
teilen, oder zusatzlich von einem Kreislaufgasstrom ge- 
tragen wird. Bei diesem Verfahren wird die Reaktions- 
warme im FlieBbett verteilt und an K.uhlflachen abge- 
fuhrt, wodurch eine gleichmaBige Temperaturvertei- 
lung im FlieBbetlreaktor erreicht wird. Hierbei mussen 
die Katalysatorteilchen eine hohe Abriebfestigkeit be- 
sitzen. Diese Eigenschaft wird im wesentlichen durch 
das Tragermaterial gegeben, wofur neben dem bereits 
genannten Aluminiumoxid auch Kieselsaure, Kieselgur 25 
oder Bimsstein eingesetzt werden. Bei ungenugender 
Abriebfestigkeit werden die Katalysatorteilchen zerrie- 
ben, insbesondere durch die Gasstrahlen der Gaseinlei- 
tungsvorrichtung, und der so auftretende Katalysator- 
tragerstaub wird vom auf w arts gerichteten Gasstrom 30 
aus dem Oxichlorierungsreaktor ausgetragen. Hier- 
durch wird nicht nur ein Katalysatorverlust bewirkt, 
sondem auch eine erhohte Abrasion in der Apparatur 
erzeugt 

Die Verwendung eines abriebfesten Tragermateriais 35 
bringt andererseits einen verstarkten VerschleiB der 
Gaseinleitvorrichtungen mit sich, der zu deren haufigem 
Auswechseln fuhrt, was einen erheblichen Aufwand und 
zusatzliche Kosten durch die Produktionsunterbre- 
chung bedeutet 

Neben der erforderlichen Abwagung zwischen der 
Stabilitat der Katalysatorteilchen und der dadurch be- 
dingten Abrasion muB auch noch darauf geachtet wer- 
den, daB die Katalysatorteilchen nicht agglomerieren, 


laubt eine so gtinstige ReaktionsfOhrung» daB durch Un- 
terdruckung der Bildung von Nebenprodukten und der 
unerwunschten Verbrennung des Ethylens mit dem Sau- 
erstoff die Ausbeute an EDC deutlich erhftht wird. 
5 Die Verteilung der in das FlieBbett eintretenden Gas- 
strome iiber den gesamten Reaktorquerschnitt erfolgt 
uber Dusen. Insbesondere bei groBeren Reaktordurch- 
messem ist in diesen Dusen ein derart kontrollierter 
Druckverlust wichtig, daB die Gasmengen der zustrS- 
10 menden Reaktanden an jeder Stelle des Querschnittes 
moglichst gleichgehalten werden. Die Geschwindigkei- 
ten in den Diisen sind zur Aufrechterhaltung des ge- 
nannten Druckverlustes notwendigerweise so hoch, daB 
in kurzer Zeit ein hoher Materialabtrag an diesen Dusen 
stattfmdet, wenn sich im Gasstrom Tragerstaub befm- 
det, der seinerseits im scharfen Gasstrahl am Dusenaus- 
tritt zerrieben wird. Diese Erscheinung tritt insbesonde- 
re bei einfachen Lochboden, bei perforierten Rohren 
und bei Dusen auf, die am Ende von Gaszuleitungs roh- 
ren angeordnet sind. 

Die erfmdungsgemaBe Vorrichtung zur Oxichlorie- 
rung ist gekennzeichnet durch 


— einen Reaktor(l), 

— eine untere Begrenzung (2) fur einen FlieBbett- 
Katalysator(3), 

— eine Gaseinleitimg (Verteilerrohr) (4), die Diisen 
(5) enthalt, 

— wobei die Dusen (5) in Rohre (6) munden, die 
dem austretenden Gasstrom eine, horizontale 
Komponente in der Stromungsrichtung verleihen, 
vorzugsweise indem am Ende der Rohre (6) Ab- 
lenlcvorrichtungen (7) mit Austrittsoffnungen (8) 
angeordnet sind, und 

— eine Gaseinleitung (9).unterhalb der Begrenzung 
(2). 


Eine besondere Ausgestaltung der erfindungsge ma- 
Ben Vorrichtung ist gekennzeichnet dutch Rohre (10), 
40 die durch die Begrenzung (2) hindurchgefuhrt sind, in 
denen Diisen (11) unterhalb der Begrenzung (2), aber 
oberhalb dem unter en Ende von (10) angeordnet sind. 

Die Fig. 1 zeigt einen erfmdungsgemaBen Reaktor 
mit der vorstehend beschriebenen besonderen Ausge- 
da hierdurch bedingte Verklumpungen zur Storung des 45 staltung der Rohre (6) im Querschnitt, die in Fig. 2 im 
FlieBbettes fOhren. Die Folgen waren eine ungleichma- Detail dargestellt isL 

Bige Temperaturverteilung im FlieBbett mit entspre- Die Fig. 3 zeigt einen entsprechenden Reaktor, bei 
chend ungiins tiger er Reaktionsfuhrung sowie gegebe- dem die horizontale Komponente in der Gasstromungs- 
nenfalls Verstopfungen an Engstellen in der Apparatur, richtung durch vor oder hinter der Zeichenebene liegen- 
beispielsweise in Zyklonen zur Staubabscheidung ober- 50 de Enden der Rohre (6) verliehen wird, wie sie beispiels- 
halb des FlieBbettes oder in Fallrohren zur Ruckfuh- weise im Detail in der Fig. 4 dargestellt ist 
rung des Staubes aus diesen Zyklonen in das FlieBbett Die Umlenkvorrichtung (7) kann als plane Platte oder 
Diese Verklumpungsneigung hangt neben der Beschaf- gewolbt ausgefuhrt sein, beispielsweise kegelfSrmig, so 
fenheit des Katalysators tmd seiner Verteilung auf dem daB die Gasstrahlen schrag nach unten umgelenkt wer- 
Katalysatortrager insbesondere von der Konzentration 55 den. ZweckmaBig werden die Rohre (6) selbst oder die 


der Reaktionsgase im FlieBbett ab. 

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Oxichlo- 
rierung, die gekennzeichnet ist durch eine verbesserte 
Einleitung mindestens eines der umzusetz enden gasfor- 
migen Reaktionsteilnehmer, wobei mindestens einer der so 
Reaktionsteilnehmer so gefuhrt wird, daB der Gasstrahl 
eine horizontale Komponente (quer zur im gesamten 
FlieBbett nach oben fuhrenden Stromungsrichtimg) auf- 


AustrittsSffnungen (8) benachbarter Rohre (6) so ange- 
ordnet, daB die ausstr5menden Gasstrahlen nicht fron- 
tal aufeinandertreffen und/oder nicht ein benachbartes 
Rohr(6)treffen. 

Die Gaseinleitung (9) kann — wie in Fig. 1 und 3 
dargestellt — ein auf den — vorzugsweise gewdlbt aus- 
gefuhrten — Reaktorboden gerichtetes Rohr sein. Die- 
se Ausfuhrungsform ist jedoch nicht erfmdungswesent- 
lich- Die Gaseinleitung kann auch in anderer Form erfol- 


weist Die erfmdungsgemaBe Vorrichtung ermoglicht 

durch ihre Formgebung eine Schonung der Reaktorein- s5 gen. beispielsweise indem die Gaseinleitung (9) durch 

bauten und daraus resultierende lange Standzeiten. ver- den Reaktorboden lotrecht hindurchgefuhrt und durch 

meidet weitestgehend durch ihre gunstige Gasvertei- eine Umlenkvorrichtung, beispielsweise eine Prallplatte, 

lung die Verklumpimg im Katalysator FlieBbett und er- im unteren Reaktorteil verteilt wird. In jedem Fall ist 
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dafur zu sorgen, daB die Reaktionskomponente(n), die 
durch (9) eingefuhrt wird beziehungsweise werden, 
mSglichst gleichmaBig durch den Anstromboden (2) in 
das FlieBbett (3) gelangen. Bevorzugt ist eine Vorrich- 
tung, wie sie in der Fig. 1 und 3 dargestellt ist. 

Die Anordnung der DQsen (11) in den Rohren (10) 
erfolgt zweckmaBig anhand einfacher Vorversuche. Be- 
vorzugt ist eine Anordnung unterhalb der halben Hohe 
derRohre(lO). 

Es ist nicht zweckmaBig, die Rohre (10) uber die Be- 
grenzung (2) hinaus in den FlieBbett- Raum zu verlan- 
gem, da hierdurch keine bessere Gasverteilung erreicht 
wird und eine erhflhte Erosion auftreten kann. Bei einer 
Anordnung der Dusen (1 1) gemaB Fig. 1 und 3 bildet der 
Teil des Rohres (10) unterhalb der Duse (11) eine Ein- 
laufstrecke, welche zur Ausrichtung und VergleichmaBi- 
gung der Stramung beitragt 

Die Dimensionierung der Dusen (5) im Rohr (4) so wie 
die LSnge der Rohre (6) werden so aufeinander abge- 
stimmt, daB der dadurch bewirkte Druckabfall eine 
gleichmaBige Verteilung des Gases uber den Quer- 
schnitt des Reaktors (1) gewahrleistet. Diese Dimensio- 
nierung ist im Einzelfall anhand einfacher Berechnun- 
gen leicht zu ermitteln. 

In der erfindungsgemaBen Vorrichtung kann die Oxi- 
chlorierungsreaktion aufgrund der herabgesetzten Ab- 
rasion beziehungsweise Erosion mit langen Standzeiten 
laufen. Insbesondere in der bevorzugten Ausfiihrungs- 
form gemaB Fig, 1 und 3 mit den Rohren (10) imd den 
darin angeordneten Dusen (11) kann die Reaktion auch 
sehr sicher gefuhrt werden. Dadurch, daB die durch die 
untere Begrenzurig (2) eintretende Koraponente zu- 
nachst eine Mischzone mit dem Kataiysator (3) aus bil- 
det, bevor sie mit der Koniponente beziehungsweise mit 
den Klomponenten, die durch das Verteilerrohr (4) ein- 
gefOhrt wird beziehungsweise werden, in Kontakt tritt, 
konnen Explosionen sicher verhindert werden. Wird al- 
so beispielsweise durch (9) das Ethylen eingefiihrt. so 
bildet es oberhalb von (2) zunachst mit dem Katalysa- 
tor-FiieBbett (3) eine Mischungszone aus, bevor es in 
Kontakt mit dem durch (4) eingeieiteten Sauerstoff oder 
sauerstoffhaltigen Gas in Beriihrung kommt In diesen 
Fallen kann der Chlorwasserstoff jeweils einer der bei- 
den IComponenten oder auch beiden zugemischt wer- 
den. Andererseits kann. man durch (9) den Sauerstoff 
Oder das sauerstoffhaltige Gas, gegebenenfalls im Ge- 
misch mit Chlorwasserstoff, einleiten, wobei wieder 
oberhalb von (2) zunachst eine Mischungszone mit dem 
Kataiysator im FlieBbett (3) ausgebildet wird, bevor ein 
Kontakt mit der weiteren Mischungszone mdgUch ist, 
die durch die aus (6) beziehungsweise (8) austretenden 
Gasstrahlen gebildet wird 

In jedem der genannten Falle kann in an sich bekann- 
ter Weise — zweckmaBig durch das Einleitungsrohr (9) 
— ein Inertgas oder Kreislaufgas zudosiert werden. 
Selbstverstandlich ist es auch mdglich, das Inertgas, ein 
Kreislaufgas oder beispielsweise den Chlorwasserstoff 
als separate Komponente uber eigene Einleitungsvor- 
richtungen dem Reaktor (1) zuzuf Qhren. 

Durch die erfmdungsgemaBe besonders gttnstige Ein- 
leitung der Gase in das KatalysatorflieBbett werden 
sehr gleichmaBige Reaktionsbedingungen uber das ge- 
samte FlieBbett gewahrleistet und dadurch hohere Aus- 
beuten erzielt 

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher 
eriauterL 


Beispiel 1 

Es wird eine Apparatur gemaB Fig. 1 und 2 verwen- 
det • _ 

5 In ein ReaktorgefaB (1) von 0,5 m Durchmesser und 
24 m Hohe werden die auf \60°C vorgewarmten Reak- 
tanden gasformig eingeleitet: Eine Mischung aus 
190,5 kg/h Chlorwasserstoff (HCl) und 45,2 kg/h Sauer- 
stoff (O2) stromt durch die Leitung (4) uber die Diisen (5) 

10 in die Verteilerrohre (6). Von dort gelangt dieses Gasge- 
misch uber die Offnungen (8) in das Kataiysator be tt Die 
Prallplatten (7) bewirken dabei eine Umlenkung dieses 
Gasstromes in die Horizontale. Die Offnungen (8) sind 
am Umfang der Verteilerrohre so angeordnet, daB der 

15 aus den Offnungen (8) austretende Gasstrom im FlieB- 
bett keine Abrasion an den darin befindlichen Einrich- " 
tungen hervorruft Die Energie dieser Gasstrahlen ver- 
wirbelt also im FlieBbett und bewirkt dort eine innige 
Vermischung der Gase mit dem Kataiysator. 753 kg/h 

20 Ethylen (C2H4) fUeflen iiber die Leitung (9) und die Roh- 
re (10) mit den Diisen (11) durch den.Verteilerboden (2). 
Im ReaktorgefaB (1) befindet sich als Kataiysator Kup- 
fer(II)chlorid auf einem Aluminiumoxid-Trager in der 
Form einer FlieBbettschuttung (3). In dieses FlieBbett 

25 werden die obengenannten Reaktanden eingefuhrt. Zur 
Fluidisierung des FlieBbettes stromt zusatzlich ein 
Kreisgasstrom von 280 kg/h uber die Leitung (9) und die 
Rohre (10) durch den Verteilerboden (2) von unten in 
das ReaktorgefaB (1). T ' , 

30 Im FlieBbett werden die Reaktanden uber den Reak- 
torquerschnitt verteiit und es bilden sich Mischungszo- 
nen zwischen den einzelnen Reaktanden und dem Kata- 
iysator. Die Reaktanden stromen im Reaktor von unten 
nach oben. Auf dies em Weg treffen sie aufeinander und 

35 reagieren unter Mitwirkung des vorhandenen Katalysa- 
tors zu EDC und Wasser. Die dabei auftretende Reak- 
tionswarme von 238,5 kj/mol wird uber das FlieBbett (3) 
an die Kiihischlange (12) abgefuhrt, in der Wasser bei 
183°C verdampft. Die Reaktionstemperatur^ betragt 

40 225° C bei einem Oberdruck von 3 bar im Reaktor. 

Der Gasstrom am Reaktorkopf, bestehend aus den 
Reaktionsprodukten und dem Kreisgas,yerlaBt das Re-. 
aktionsgefaB (1) uber zwei Zyklone zur weiteren Verar- 
beitung. Die beiden in Reiihe geschalteten Zyklone die- 

45 nen zur Abscheidung des mitgerissenen Katalysator- 
staubes aus dem Gasstrom am Reaktorkopf oberhalb 
des Katalysator-FlieBbettes. 

Die Verteilerrohre zur Einleitung von Chlorwasser- 
stoff und Sauerstoff sind am unteren Ende der Kuhl- 

50 schlangen (12) angeordnet. Hier beginnt beim Zusam- 
mentreffen aller bereits mit Kataiysator gemischten Re- 
aktanden die Oxichlorierungsreaktion, imd die dabei 
entstehende WSrme kann ab hier uber die Kuhlschlan- 
gen (12) abgefuhrt werden. Auf diese Weise wird ausge- 

55 schlossen, daB hohere Temperaturen im FlieBbett unter- 
halb der Kiihischlange (12) auftreten, wenn dort bereits 
die Reaktion begonnen hat Eine gleichmaBige Tempe- 

. raturyerteilung im ganzen Reaktor wirkt sich giinstig 
auf die Ethylenausnutzung und damit die EDC-Ausbeu- 

60 teaus- 

Beispiel2 

Es wird eine Apparatur gemaB Fig. 3 und 4 verwen- 
65 det 

In ein ReaktorgefaB (1) von 2,8 m Durchmesser und 
26 m Hohe werden die auf 160'*C vorgewarmten Reak- 
tanden gasformig eingeleitet: eine Mischung aus 
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2525 kg/h Ethylen (C2H4) und 6230 kg/h Chlorwasser- 
stoff (HCl) fiber die Leitungen (4) mit den Dusen (5) und 
uber die Verteilerrohre (6). 9400 kg/h Luft werden Qber 
die Leitung (9) durch die Rohre (10) mit den Dusen (11) 
und den Verteilerboden (2) in das FlieBbett (3) gefuhrt 5 
Im ReaktorgefaB (1) befindet sich der Katalysator Kup- 
fer(II)chlorid auf einem Aluminiumoxid-Trager in der 
Form einer FlieBbettscliuttung (3). In dieses FlieBbett 
werden die obengenannten Reaktanden eingefuhrt Der 
Gasstrom der Reaktanden und der im Luftstrom en thai- 10 
tene Stickstoffanteil bewirken eine Fluidisierung des 
FlieBbettes. In diesem FlieBbett werden die Reaktanden 
uber den Reaktorquerschnitt verteilt und es bilden sich 
Mischungszonen aus dem Chlorwasserstoff-Ethylen- 
Gemisch und dem Katalysator (3). is 

Die Reaktanden strdmen im Reaktor (1) von unten 
nach oben- Auf diesem Weg treffen Chlorwasserstoff 
und Ethylen mit der Luft zusammen und reagieren unler 
der Mitwirkung des ICatalysators zu EDC und Wasser. 
Die dabei auftretende Reaktionswarme von 238,5 kj/ 20 
mol wird uber das FlieBbett (3) an die Kuhlschlange (12) 
abgefuhrt, in der Wasser bei 189 °C verdampft Die 
Reaktionstemperatur betragt 226** C bei einem Ober- 
druck von 3,2 bar im Reaktor. Der Gasstrom am Reak- 
torkopf, bestehend aus den Reaktionsprodukten und 25 
dem Sticks toff, verlaflt das ReaktionsgefaB (1) uber drei 
Zyklone und eine Leitung zur weiteren Verarbeitung. 
Die drei in Reihe geschalteten Zyldone dienen zur Ab- 
scheidung des mitgerissenen Kataiysatorstaubes aus 
dem Gasstrom am Reaktorkopf oberhalb des Katalysa- 30 
tor-RieBbettes. 

Die unter einem Winkel von 45** zur Lotrechten nach 
unten gerichteten Verteilerrohre (6) zur Einbringung 
des Chlorwasserstoff-Ethylen-Gemisches bewirken eine 
gute Verteilung dieses Gasgemisches iiber den Reaktor- 35 
querschnitt ohne nennenswerte Erosion durch das Gas- 
Katalysator-Gemisch an den Verteilerrohren (6) oder 
am Verteilerboden (2). Zu diesem Zweck sind die Ver- 
teilerrohre (6) so Qber den Querschnitt des Reaktors 
verteilt und gegeneinander versetzt angeordnet, daB der 40 
aus den Verteilerrohren (6) austretende Gasstrom im 
FlieBbett keine Abrasion an den darin befindlichen Ein- 
richtungen hervorruft Die Energie dieser Gasstrahlen 
verwirbelt also im FlieBbett und bewirkt dort eine imii- 
ge Vermischung der Gase mit dem Katalysator. Daraus 45 
resultieren langere Laufzeiten des Reaktors zwischen 
zwei Abstellungen. Wahrend bei herkommlichen Gas- 
verteilersystemen diese Erosion die Standzeiten auf 
durchschnittlich sechs Mo n ate begrenzte, ergeben sich 
mit der Vorrichtung nach Fig. 3 imd 4 Standzeiten von 50 
mehr als funf Jahren. 

Patentanspruche 


zeichnet, daB am Ende der Rohre (6) Ablenkvor- 
richtungen (7) mit Austrittsdffmmgen (8) angeord- 
net sind 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zetchnet, daB die Rohre (6) schr^g nach oben oder 
in horizontal e Richtung oder schrSg nach unten 
zeigen und diese Rohre (6) frei im Katalysatorbett 
(3) enden. 

4. Vorrichtung nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Rohre (6) beziehungsweise 
die Austrittsoffnungen (8) benachbarter Rohre (6) 
so angeordnet sind, daB die ausstrdmenden Gas- 
strahlen nicht frontal aufeinandertreffen und/oder 
nicht ein benachbartes Rohr(6) treffen- 

5. Vorrichtung^ vorzugsweise nach einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspruche, gekenn- 
zeichnet durch durch die Begrenzung (2) hindurch- 
gefuhrte Rohre (10), in denen Dusen (11) unterhalb 
der Begrenzung (2^ aber oberhalb dem unteren 
Ende von (10) angeordnet sind. 

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die Dusen (11) unterhalb der halben 
Lange der Rohre (10) angebracht sind. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die DQsen (11) in der Entfernung von 
etwa eines Durchmessers der Rohre (10) vom unte- 
ren Ende der Rohre (10) angebracht sind. 


Hierzu 4 Seite(n) Zeichnungen 


1. Vorrichtung zur Oxichlorierung, gekennzeichnet 55 
durch 

— einen Reaktor (1), 

— eine untere Begrenzung (2) fur einen FlieB- 
bett- Katalysator (3), 

— eine Gaseinleitung (Verteilerrohr) (4), die eo 
Dusen (5) enthalt, 

— wobei die Dusen (5) in Rohre (6) munden, 
die dem austretenden Gasstrom eine horizon- 
tale Komponente in der Stromungsrichtung 
verleihen, und 65 

— eine Gaseinleitung (9) unterhalb der Be- 
grenzung (2). 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
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